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SUMMARY

This report is framed in the execution plan of the LIFE LIBERNITRATE Project.
Responsible reduction of nitrates in the integral water cycle (LIFE16 ENV / ES /
000419), as deliverable of Preparatory Action Al. Definition of the state of the art
and Technical Foundations of Technological Innovations. In the first part, the
foundations of the technological watching system of the project are established
in terms of planning, resources and evaluation of the results of the system. In the
central core of the report, the scientific and technological studies on which the
LIFE LIBERNITRATE project starts are defined. The types of biochemical,
thermochemical and physical-chemical conversion of agroindustrial waste are
indicated, with special emphasis on rice straw. In this sense, the possibility of using
it as an energy vector and, further on, as a source of material for obtaining
adsorbent materials, are shown. Likewise, the different procedures for obtaining
siica and its surface functionalization are indicated to increase the activation
potential of nitrate adsorption. Finally, an exhaustive study of the different water
quality analysis methodologies is carried out, as a key tool for the technical
assurance of the monitoring capacity of the key indicator of the LIFE LIBERNITRATE

project: the nitrate concentration of an effluent
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RESUMEN

El presente informe se encuentra enmarcado en el plan de ejecuciéon del
Proyecto LIFE LIBERNITRATE. Reduccion responsable de nitratos en el ciclo
integral del agua (LIFE16 ENV/ES/000419), como entregable de la Accion
Preparatoria Al. Definicion del estado del arte y Fundamentacidén Técnica de
las Innovaciones TecnolOgicas. En una primera parte, se establecen las bases
del sistema de vigilancia tecnolégica del proyecto en términos de planificacion,
recursos y valorizacion de los resultados del sistema. En el ndcleo central del
informe, se definen los estudios cientificos y tecnoldgicos sobre los que parte el
proyecto LIFE LIBERNITRATE. Se indican los tipos de conversion bioquimica,
termoquimica vy fisico-quimica de residuos agroindustriales, con especial énfasis
en los de paja de arroz. En este sentido, se muestran las posibilidadse de us uso
como vector energético y, mas alla, como fuente de materia para la obtencion
de materiales adsorbentes. Asimismo, se indican los diferentes procedimientos
de obtenciéon de silice y su funcionalizacion superficial para incrementar el
potencial de activacion de la adsorcidn de nitratos. Finalmente, se realiza un
estudio exhaustivo de las diferentes metodologias de analisis de la calidad de
agua, como herramienta clave para el aseguramiento técnico de la
capacidad de monitorizacion del indicador clave del proyecto LIFE

LIBERNITRATE: la concentracion de nitratos de un efluente.
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1. VIGILANCIA TECNOLOGICA

En la actualidad, la capacidad de generar innovaciones tecnoldégicas es una
de las claves para ser mas competitivos. Sin embargo, los sectores productivos
se enfrentan a serios retos, dentro de los cuales se encuentra el andlisis de la
gran cantidad de informacién tecnolégica y de mercado disponible del
entorno, al momento de tomar decisiones estratégicas y tener la posibilidad de
lanzarse al mercado con desarrollos tecnolégicos que tengan la retribucion
econdmica deseada [1]. La gestion estratégica de la informacidn cientifico-
tecnoldgica resulta cada vez mas importante para innovar y sobrevivir en un
entorno complejo y cambiante como el actual. Los ciclos de vida de
tecnologias y productos se acortan, los mercados se hacen globales, el riesgo
tecnoldgico requiere ser gestionado y la innovacion abierta emerge para
transformar los modelos de negocio de las organizaciones. En este contexto,
Internet permite acceder, como nunca antes, a una gran cantidad de
informacién que, muchas veces, puede resultar inabarcable, despertando el
riesgo de la sobreinformacioén o infoxicacién. En este sentido, los ecosistemas de
[+D+i comienzan a asumir la gestion del conocimiento y la tecnologia como
parte vital de sus estrategias de innovacidén y negocio, bien para alcanzar la
excelencia cientifica, participar en proyectos de investigacion colaborativa,
incrementar la capacidad de adopcidon tecnoldégica de la organizacion o
apostar por la internacionalizacion. Entre sus fases se encuentra la Vigilancia
Tecnoldgica, también entendida como Inteligencia Competitiva, cuando
adquiere vision estratégica de mejora y posicionamiento, como medios para
detectar oportunidades y anticiparse a los cambios a partir de una gestion

eficiente de la informacion cientifica y tecnoldgica.

Segun se recoge en la norma UNE 166006:2011 [2], la Vigilancia Tecnolégica se
define como un proceso ético y sistematico de recoleccion y analisis de
informacidén acerca del ambiente de negocios, de los competidores y de la
propia organizacion, y comunicacion de su significado e implicaciones
destinada a la toma de decisiones, que se entiende como indispensable para
el desarrollo de un nuevo producto, servicio, 0 proceso en una organizacion.
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Antes este marco, la vigilancia tecnolégica de LIFE LIBERNITRATE es una accioén
que pretende definir, recopilar, analizar y distribuir informacién sobre productos,
servicios, clientes, competidores o cualquier otro aspecto que ayude a elaborar
y definir la estrategia a seguir en la toma de decisiones del consorcio LIFE
LIBERNITRATE. Por ello, en el consorcio se encuentra representados todos los
actores de la cadena de valor del demostrador tecnolégico que se va a
desarrollar en el proyecto, como claro ejemplo de cuadruple hélice del
conocimiento, en el que se encuentran representados los agentes del
conocimiento (Universitat Politécnica de Valéncia, Universitat de Valéncia y
Universita degli Studi di Genova), agentes empresariales (Aguas de Valencia,
Stitching Incubator), usuarios / sociedad civil (Unié de Llauradors) y Agentes

Politicos (Diputaci6é de Valéncia y Consorci de la Ribera).
Una correcta aplicacion del sistema de vigilancia tecnoldgica permite [3]:

- Comparar, es decir, evidenciar las fortalezas y debilidades tanto en
comparacion con los competidores como de cara a mejorar la
atencion de las necesidades de los compradores.

- Reducir riesgos y pronosticar oportunidades, detectar amenazas y
oportunidades existentes en el entorno global (reglamentos y
normativa medioambiental, cambios en las politicas econdmicas:
fiscal, monetaria, etc.) y en el propio sector: nuevos competidores,
aparicion de productos sustitutivos, etc.

- Prever, detectar con antelacion y de forma anticipada cambios en el
entorno que puedan incidir de forma significativa en la actividad de
la empresa. Si tales cambios son detectados de forma anticipada,
sera posible tomar decisiones para evitar que dichos cambios afecten

negativamente a la organizacion.

Se relatan a continuacion los aspectos fundamentales de la accién de

vigilancia tecnol6gica de LIFE LIBERNITRATE.
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1.1. Sistema de Vigilancia Tecnoldgica LIFE LIBERNITRATE

Para responder a los requisitos expuestos por la norma UNE 166006:2011, el

consorcio LIFE LIBERNITRATE se articula de la siguiente manera:

- Responsabilidad de la direccion en el proceso de vigilancia
tecnoldgica. El consorcio LIFE LIBERNITRATE es responsable solidario de
la correcta ejecucion de la vigilancia. Debido a los diferentes roles y
areas de actuacion de los miembros del consorcio, es posible abarcar
la vigilancia tecnoldgica, competitiva, comercial o medioambiental
del grado de impacto de la tecnologia LIFE LIBERNITRATE en los nichos
de mercado previstos.

. Documentacion y registro de los procedimientos, hallazgos y otros
aspectos relevantes. Los miembros del consorcio han establecido un
espacio digital en la intranet! del proyecto como repositorio de la
documentacion que soporte las diferentes actualizaciones del estado
del arte.

- Establecimiento de un proceso de vigilancia tecnolégica consistente
en tres fases: identificacion de las necesidades y fuentes de
informacidén; busqueda, tratamiento y validaciéon de la informacioén; y
puesta en valor de la misma. El consorcio LIFE LIBERNITRATE establece
puntos de control en el orden del dia de las reuniones técnicas del
consorcio, tanto presenciales como virtuales, a cargo de la entidad
convocante, en las que se deberan tratar las actualizaciones mas
relevantes del estado del arte de |la tecnologia LIFE LIBERNITRATE.

- Medicion, andlisis y mejora del proceso. Acciones tomadas en
relacion a los resultados. Fruto de la informacion compartida en los
puntos de control técnico, y de la documentacion depositada en los

espacios digitales compartidos, deber& plantearse la reorientacion y

!Laintranet del proyecto LIFE LIBERNITRATE, donde se establecera el repositorio de documentacion, esta previsto en las tareas
de Comunicacioén del proyecto, a cargo de DIVAL. Su puesta en marcha esta programada para estar disponible en breve.
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mejora del proceso del desarrollo y entorno de benchmarking de la

tecnologia LIFE LIBERNITRATE?Z.

Poniendo el foco en el sistema de vigilancia tecnoldgica, éste se esquematiza

en tres fases, que se retroalimentan:

- Identificacidn de necesidades y fuentes de informacion.
- Busqueda, tratamiento y validacion de la informacion.
- Comunicacion, valorizacion y toma de decisiones.

Estos aspectos se detallan a continuacion.

1.2. Identificacidon de necesidades y fuentes de informacién en
LIFE LIBERNITRATE

El establecimiento de los factores criticos de vigilancia (FCVs) indicara el tipo de
informacidn a buscar. Estos son cuestiones externas al consorcio, cuya evolucion
afecta de modo critico a la competitividad de la misma. Puede tratarse de
palabras clave en metabusquedas, actualizacion de boletines sectoriales,
informacién en paginas web de empresas, mercados, etc... En funcion del tipo

de area de observacion, puede entenderse la vigilancia como:

- Tecnoldégica: de las tecnologias disponibles o que acaban de
aparecer, capaces de intervenir en nuevos productos o procesos.

. Competitiva: se ocupa de la busqueda de informacién sobre los
competidores actuales y los potenciales.

- Comercial: estudia los datos referentes a productos, mercados,
clientes y proveedores: estudios de mercado, evolucion de las
necesidades de los clientes y de su solvencia, nuevos productos

ofrecidos por los proveedores, etc.

2 Este proceso es muy importante y, como consecuencia de su aplicacion, se esta proponiendo una modificacion técnica
en el proceso de alimentacion de paja de arroz a la caldera.
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. Entorno: abarca la deteccion de aquellos hechos exteriores que
pueden condicionar el futuro en areas como la sociologia, la politica,

el medio ambiente, las reglamentaciones, etc.

La tecnologia que persigue LIFE LIBERNITRATE es la preparacion de lechos
adsorbentes a partir del tratamiento de la silice obtenida de las cenizas de la
valorizacion termo-energética de los residuos de paja de arroz en un reactor de
conversion térmica en lecho fluidizado. Para conseguirlo, se deben actualizar
los procedimientos de analisis de nitratos, que permitan monitorizar, analizar y
cuantificar el indicador tecnoldgico clave para la validacién de la tecnologia
LIFE LIBERNITRATE: la concentracion de nitratos. En base a estos objetivos, se
definen las siguientes necesidades, que conforman los ejes del estado cientifico-
tecnoldgico sobre los que parte el proyecto LIFE LIBERNITRATE, y que se

desarrollan en los capitulos posteriores del presente informe:

- Metodologias de valorizacion de residuos agricolas
- Metodologias para la obtencion y activacion de silice
- Procedimientos de validaciéon de calidad de aguas

* Necesigages
* Faciores
Vigilangig

‘ * Fuenteg g informaciﬁn

Criticog de

* Tratar infg,
* Clasifigay
* Trazar

Macidn

Figura 1. Planteamiento de vigilancia tecnolégica de LIFE LIBERNITRATE
Las fuentes de informacidén que se utilizarAn para acceder al estado del arte
actualizado en cada uno de estos ejes se centran fundamentalmente en 4

aspectos:

- patentes
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- articulos cientifico-técnicos
- boletines sectoriales/empresariales.
- Informacidén empresas y/o proyectos.

1.2.1. Bases de datos de patentes

Se emplearan bases de datos de patentes a distintos niveles de afectacion

geografica, tal y como se especifica en la siguiente tabla:

Tabla 1. Bases de datos de busqueda de titulos de propiedad industrial

Recurso web Organismo
WWW.Wipo.int Oficina Mundial de la Propiedad Intelectual
www.european-patent-office.org European Patent Office
WWW.uspto.gov U.S. Patent and Trademark Office

WWW.jpo-miti.go.jp Oficina de Patentes de Japo6n

www.oepm.es Oficina Espafiola de Patentes y Marcas

1.2.2. Bases de datos de revistas

Ademas de las bases de datos de revistas cientificas, se buscara en repositorios
tematicos y/o institucionales los contenidos que se dispongan en acceso

abierto.

Tabla 2. Metabuscadores de bases de datos de propiedad intelectual del estado de la técnica

Recurso Entidad
WWW.SCOpuUs.com SCOPUS
www.sciencedirect.com Sciencedirect
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Recurso Entidad

www.doaj.org Directory of Open Access
Journals

https://arxiv.org/ ArXiv. Repository of
Engineering

1.2.3. Boletines sectoriales y/o empresariales

Por boletines sectoriales se refiere a toda aquella informacién que viene
prescrita por las asociaciones y federaciones de empresas de un determinado
sector industrial o actividad econdmica. En particular, los sectores que
conciernen a LIFE LIBERNITRATE contemplan las industrias agroindustriales,

medioambiental y de gestidon y tratamiento de aguas.

Tabla 3. Listado de boletines sectoriales de plataformas tecnoldgicas y servicios de vigilancia
tecnolégica

Entidad Boletin URL

Plataforma Tecnoldgica Esparfiola @ Boletin PTEA http://www.plataformaa

del Agua gua.org/index.php/repo
sitorio/boletines-de-la-
ptea

Plataforma Tecnolégica de Boletin PTAS http://www.agriculturas

Agricultura Sostenible ostenible.org/v_portal/us

uarios/altaboletin.asp
Plataforma Iberoamericana de Boletin OVTT. Alertas vigilancia https://www.ovtt.org/us
contenidos Yy servicios en  tecnolégica er/register
Transferencia de Tecnologia,

Conocimiento e Innovacion.

1.2.4. Informacién de empresas y/o proyectos

Mas allda de las fuentes de informacion formal, que pueden indexarse y
clasificarse, existe un grupo de fuentes denominadas informales, que pueden

ofrecer una informacién valiosisima sobretodo en términos de entorno,
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competenciay area comercial. Cabe destacar la participacion en el consorcio
LIFE LIBERNITRATE de la Empresa Aguas de Valencia (AVSA) que catalizara los
eventos de networking, asistencia a conferencias y/o congresos y visitas

técnicas.

1.3. Busqueda, tratamiento y validacion de la informacion en el

proyecto LIFE LIBERNITRATE

Identificadas las necesidades y las fuentes de informacioén, la busqueda se
centrara en aquellos aspectos en los que la tecnologia de LIFE LIBERNITRATE
puede resultar competitiva, alternativa, o aplicada en combinacién con las
existentes. La busqueda es un proceso iterativo en donde siempre habra que
analizar los resultados para chequear si éstos se corresponden con lo esperado,
y si no es asi volver a iniciarlo. La busqueda y seleccion de la informacion se
realizard estableciendo una estrategia de busqueda previa en las fuentes

seleccionadas, que debera incluir[4]:

- Listado de los términos controlados, clasificados y agrupados
segun distintos puntos de vista.
- Identificacion de las fuentes pertinentes.

- Especificacion de los conceptos de mayor y menor interés.
1.3.1. Fuentes y Metabuscadores

De forma general, se utilizaran metabuscadores de informacién especializada.
En particular, los socios pertenecientes a universidades tienen acceso a las
dltimas investigaciones en los ambitos de desarrollo tecnolégico de LIFE
LIBERNITRATE gracias a la politica de suscripcidon de sus servicios de biblioteca y
archivo. Por otro lado, el resto de socios empresariales, politicos y civiles, a través
del acceso a distinta informaciéon sectorial, propia o sindicada a partir de
asociaciones o federaciones, ofrecera la informacion necesaria en los ambitos

competencial, comercial y de entorno.
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Como metabuscador de acceso generalizado para todo el consorcio, se
utiizarda Google Scholar, porque ofrece ventajas frente al resto de
metabuscadores, tales como la inclusion de patentes en sus busquedas,
busqueda multi-editorial y busqueda en repositorios institucionales, que ofrecen
la informacioén en acceso abierto, de modo que se cataliza el crecimiento de la
base de informacioén para el proceso de vigilancia tecnoldgica. El proyecto LIFE
LIBERNITRATE se valdra de las suscripciones de servicios tecnoldgicos y acceso
bibliografico a revistas cientificas que disponen las universidades del consorcio
UPV, UVEG y UNIGE.

En el ambito tecnoldgico, se tratara y clasificara el grado de innovacién
encontrado en términos de niveles de madurez de la tecnologia, o TRLs (por el

término anglosajon Technology Readiness Level).

1.4. Comunicacion, valorizaciéon y toma de decisiones en el

proyecto LIFE LIBERNITRATE

El ditimo proceso de la Vigilancia Tecnoldgica es la difusidn selectiva de la
informacién generada en funcion de las necesidades de informacién del usuario
y reflejadas en su perfil. Normalmente el método utilizado para difundirla ser& el
correo electrénico [4], aunque este aspecto no indica necesariamente una
gestidon organizada y jerarquizada de la informacion, pues debido a la ingente
cantidad de correos electronicos que se generan en la actividad profesional,
puede resultar en un proceso de infoxicacion que disminuye la efectividad de
los propios procesos de vigilancia que desembocan en estrategias de
inteligencia competitiva. Por ello, se trabajara a través de la plataforma digital
organizada por el socio encargado de la comunicacién interna y externa del
proyecto, la Diputacié de Valéncia (DIVAL). Ademas, la inclusion protocolaria
de un punto de actualizacién y discusidn del estado del arte en cada reunién
técnica del consorcio LIFE LIBERNITRATE permitird aumentar las oportunidades de

mejorar el posicionamiento de las tecnologias del proyecto.
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2. METODOLOGIAS DE VALORIZACION DE RESIDUOS
AGRICOLAS

2.1. Escenario actual de la gestion de residuos agricolas

El creciente aumento de residuos generados en todos los sectores,
especialmente en el area agricola, con una producciéon estimada de 32,7
Mt/afo en los paises de la UE [5] representa un problema ambiental que debe
abordarse. Practicas actuales como la incineracion o el abandono en los
campos presentan graves problemas tanto ambientales como ecoldgicos y de
salud humana. El aumento indeseable de las emisiones de CO: y la
descomposicion de los materiales contribuye a generar una alta contaminacion
de tierray agua. Una gestion incorrecta de residuos conlleva ademas problemas
econdémicos ya que constituyen costes adicionales para sus productores, que

deben pagar por su correcta gestion.

Un mejor uso de estos residuos, co-productos y sub-productos no solo ayuda en
el desarrollo sostenible de nuestra sociedad, sino que también contribuye a
sobrepasar las dificultades relacionadas con la escasez de recursos y la
necesidad de nuevos vectores econdmicos como una forma de promover las

realidades industriales.

La estimacion de los residuos de cultivos agricolas disponibles para bio-
productos y bio-energia en cada uno de los estados miembros de la Unién
Europea muestran grandes variaciones espaciales y temporales, debido a las
diferencias geogréaficas especificas y a las condiciones climéaticas y estado de
las actividades agricolas. En general, un aspecto importante a tener en cuenta
es la variacion estacional de los residuos agricolas. Las grandes cantidades de
residuos se producen después de las cosechas mientras que la cantidad es
minima durante el resto del afo. Las instalaciones de biomasa que dependen
significativamente de los residuos agricolas deben poder ajustar la produccion
para seguir la variacidon estacional, o tener la capacidad de almacenar una

cantidad significativa de combustible.
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Actualmente, los productos como el maiz, la cafa de azucar, la remolacha
azucarera o el trigo se destinan tradicionalmente a la produccion de bioetanol,
mientras que las semillas de colza, soja, semilla de girasol de palma o jatrofa son
habituales precursores de biodiesel. Por otro lado, materiales lignoceluldsicos
como la paja, la cascara o la madera pueden utilizarse para la obtencién de

energia o para la produccion de etanol o bio-productos.

Para transformar la biomasa en estos nuevos productos, las tres rutas

mayoritarias se clasifican en:

= bioquimica: digestion, fermentacion.
= termoquimica: combustidn, gasificacion y pirdlisis;

- fisicoquimica: secado, deshidratacion, extraccion;

El tipo de materia prima y el producto que se desea obtener determinaran el
proceso aplicado mas apropiado. La siguiente seccion detalla brevemente los

tres tipos de valorizacidn y sus caracteristicas principales.

LIGNOCELLULOSIC MATERIALS

‘ Thermo-chemical ‘ Physico-chemical Biochemical ‘

Combustion Pyrolysis Drying Dewatering Digestion Fermentation
Extraction
Gasification
Heat
X Combustible
Combustible g
GAS LIQUID
|
Steam cycle Fuel cells Gas Turbine Combustion engine
! l
‘ Heat and electricity

Figura 2. Posibilidades de valorizaciéon de residuos lignocelulésicos. (De C. Moliner Estopifian,
“Valorisation of Agricultural Residues,” Universitat Politecnica de Valéncia, Valencia (Spain),
2016)[6]
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2.2. Rutas de conversion de la biomasa

2.2.1. Conversion Bioquimica

Las conversiones bioquimicas se pueden dividir a su vez en transformaciones
aerdbicas y anaerdbicas de acuerdo con la presencia (o no) de aire durante el
proceso. La materia prima mas comunmente utilizada son las semillas
oleaginosas (colza, girasoles, etc.) y las plantas azucaradas (maiz, trigo,
remolacha azucarera, etc.). El producto principal es un bio-aceite que puede
usarse tal y como se produce (después de una etapa de purificaciéon) o como
reactivo en reacciones de transesterificacion para producir biodiesel. El almidén
y el azicar se pueden fermentar para obtener combustibles (metano, alcohol)

o productos bioquimicos como acidos organicos [7].

2.2.2. Conversion Termoquimica

Los principales procesos termoquimicos son la combustién, la gasificacion y la
pirdlisis. La diferencia entre ellos se encuentra la cantidad de agente oxidante
utiizado (si corresponde) y, como consecuencia, en los porcentajes de los

diferentes productos obtenidos de las reacciones térmicas.

La combustidon es un proceso de extraccion de energia de los enlaces quimicos
que forman la biomasa. El combustible es oxidado completamente por el
agente oxidante que se encuentra en condiciones estequiométricas. Como
resultado, se libera calor (proceso exotérmico) y los productos principales son
CO:2 y H20. La combustion se puede aplicar a cualquier tipo de biomasa y
escala (es decir desde aplicaciones domésticas a grandes centrales eléctricas).
Las eficiencias de conversibn netas de bioenergia para las plantas de
combustidon de biomasa oscilan entre 20 y 40% (generacion de electricidad). Los
rendimientos mas altos se obtienen cuando la biomasa se quema con carboén

en centrales eléctricas [8].

Las reacciones de pirdlisis (del latin descomposicidon por fuego) consisten en la

reduccion de la biomasa sin reactivos quimicos introducidos en el sistema. El
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calor necesario para llevar a cabo las reacciones se suministra externamente

(proceso endotérmico) y el producto principal es el bio-aceite [9].

También se obtienen, en menor cantidad, fracciones gaseosas y residuos soélidos
(char). El bio-aceite se puede usar en motoresy turbinas, asi como materia prima
para refinerias. Sin embargo, todavia hay problemas que superar como la baja
estabilidad térmica del aceite y su corrosividad que hace necesario un paso

previo de purificacion antes de ciertas aplicaciones.

En reacciones de gasificacion, el agente oxidante (oxigeno, aire, vapor o una
mezcla de ellos) es introducido para oxidar parcialmente la biomasa. El calor
producido en la primera fase se usa para llevar a cabo las reacciones
endotérmicas posteriores (es decir, se trata de un proceso auto-térmico). El
producto principal es syngas (mezcla de gas combustible formado por CO y H2)
[10].

La seleccion del valorizador térmico y sus condiciones operativas son factores
clave en la conversion termoquimica de la biomasa. Los valorizadores se

pueden clasificar en dos tipos principales: lechos fijos y lechos fluidizados [11].

En reactores de lecho fijo, los sélidos se mueven a contra-corriente o co-
corriente respecto al flujo de gasificacion. Esta categoria se puede dividir en
gasificadores updraft [12] (donde el flujo de combustible y gas van en contra-
corriente), downdraft [13] (donde la materia prima se introduce en la parte
superior y el gas se introduce a través de un conjunto de boquillas ubicadas en
el lado del reactor) o flujo cruzado (donde la alimentacién se mueve hacia
abajo mientras el aire se introduce desde un lado). La principal ventaja de los
reactores de lecho fijo es la simplicidad del proceso y las altas temperaturas
alcanzadas (por encima de 1000°C). Esta alta temperatura puede, sin embargo,
causar varios problemas de corrosibn debido a que no son aptos para
combustibles con alto contenido de cenizas, como es el caso de los residuos
agricolas. Ademas, el producto de reaccion tiene un alto contenido de

alquitran y un bajo poder calorifico [14].
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« Los reactores de lecho fluidizado se desarrollaron originalmente para la
gasificacion de carbéon a gran escala. Su principal ventaja es la
obtencién de una temperatura uniforme en la zona de gasificacion,
gracias a la adicion de material inerte en el lecho que mejora el
intercambio de calor debido al mejor contacto entre gasy solido y al alto
nivel de turbulencia [15]. El syngas producido tiene un mayor poder
calorifico (4-6 MJ/Nm3) y un menor contenido de alquitran respecto a los
reactores de lecho fijo. Sus principales desventajas son los grandes valores

de caida de presidon del sistema y la erosion de los reactores.

En particular, el grupo PERT de la Universidad de Génova, en colaboraciéon con
el Politécnico de Turin ha desarrollado en los ultimos afios un reactor catalogado
dentro de los lechos fluidizados denominado Spouted Bed [16]-[18]. En ellos, la
base perforada tradicional se reemplaza por una con un solo orificio,
normalmente en una posicibn central. Esta configuracibn mejora la
recirculacion de particulas que proporcionan mayores rendimientos y menores
requerimientos de energia respecto a las tecnologias de fluidizacion

tradicionales [19].

A pesar del evidente desarrollo experimental, el avance de la tecnologia y su
implantacion a gran escala esta altamente influenciado por la capacidad de
conocer todas las caracteristicas teoricas del dispositivo, como indica un
reciente estudio publicado por el grupo PERT [20]. Ademas, el uso de los sub-
productos generados como nuevos materiales con un valor afladido sera clave

para asegurar una gestion sostenible economica y medio ambientalmente [21].

2.2.3. Conversion fisico-quimica

La biomasa lignocelulésica es ampliamente reconocida como una potencial
fuente de producciéon de materiales de alto valor afiadido a bajo coste cuando
se llevan a cabo las transformaciones adecuadas. El objetivo principal es hacer
uso de sus grupos funcionales para generar nuevos productos con propiedades

mejoradas y que pueden servir como reemplazo de productos quimicos
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existentes o para nuevas aplicaciones [22]. La madera, por ejemplo, se puede
convertir en pulpa de papel (39%), productos quimicos como xilosa, acido
acético y furfural (11%), licor negro (50%) y energia. El trigo se convierte,
aproximadamente en proporciones iguales, en etanol y CO2, generalmente
capturado y reutiizado para carbonatar bebidas gaseosas. La industria
azucarera puede producir toda una gama de productos diferentes y la pulpa
de remolacha se destina a alimentacién animal o a la produccién de productos

quimicos.

2.3. Residuos del cultivo del arroz: produccién y uso

El arroz es uno de los cultivos mas consumidos en todo el mundo, con una
produccion anual de 700 millones de toneladas de acuerdo con la base de
datos de la Organizacion para la Alimentacion y Agricultura de las Naciones
Unidas [23]. China y la India son los principales productores, conun 28.7 %y 19.5%

de la cantidad total respectivamente.

Ademas, se espera que la demanda de arroz aumente en las proximas décadas
debido al crecimiento econdémico y de la poblacién, especialmente en paises
subdesarrollados [24]. En general, se espera que la demanda de arroz siga
siendo sostenible y, en consecuencia, también la disponibilidad de los residuos

gue pueden ser garantizados

Los dos principales productos residuales de la industria del arroz son la paja
(restos de cultivos que permanecen en los campos después de la cosecha) y la
cascara (subproducto obtenido después del post-procesamiento del arroz). La
Figura 3 muestra la cantidad anual producida de cada uno de los residuos: por
cada kilogramo de arroz cosechado, se obtienen 1 kilogramo de pajay 0.2 de
cascara. Si se utlizara completamente, y suponiendo que se cosechen 700
millones de toneladas de arroz, podrian producirse 191.800 millones de litros de
etanol [25], [26].
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Italia y Espafia constituyen el 80% de la produccién del arroz europeo: Italia es
el principal productor con una superficie total cultivada de 220,000 ha. La
cosecha se cultiva principalmente en la cuenca del Po (Piamonte, Lombardia,
Venecia y Romagna). El segundo productor europeo de arroz es Espafia con
117,000 ha, con Valencia como la principal region productora de arroz con un
suministro de agua mas estable que beneficia su producciéon. Teniendo en
cuenta esta produccion y las recientemente implantadas restricciones
ambientales, se espera que la paja pueda proporcionar valores potenciales de
3.205 kilotoneladas y 2.153 kilotoneladas en Italia y Espafa respectivamente en

2020, lo que representaria el 12% de la cantidad de biomasa total [5].

Harvested quantity (millions tons)
m Africa ®America ®Asia ® Europe Oceania

0,29 _24,51

\" 38,1

4,1

Ratio

¢ Ratio
residues residues
1 1:0,2
Estimated rice straw (million tons) Estimated rice husk (millions tons)
m Africa  ®m America mAsia = Europe = Oceania m Africa = America = Asia mEurope m Oceania

0,82 %064 49

0,29, 24,51
1—_|

7,2

_—

Figura 3. Relacion entre produccion de arroz y residuosd asociados

Durante afos, los residuos de arroz generados durante la cosecha se
abandonaron y se dejaron descomponer en campos, causando muertes de

peces y otra fauna acuatica. A fin de evitar este tipo de eliminacioén, las
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moratorias europeas actuales estan permitiendo la combustién de estos residuos
que también provoca consecuencias perjudiciales relacionadas con la

contaminacion del aire, la flora y la fauna en humedales.

Los estudios realizados en la Albufera [27] han demostrado que la emisidn de
CO2 como consecuencia de la quema es de aproximadamente 2600 kg/acres,
mientras que su abandono genera un 18% mas, junto con el metano, lo que
aumenta el efecto invernadero. Esto esta causando problemas de salud en los

municipios cercanos, como dolores de cabeza, asma o rinitis.

En Italia, la administracion provincial de zonas sensibles como la de Piamonte
dedica particular atencidon a esta problematica, como se desprende de la
participacion como socio lider de la provincia de Vercelli en los proyectos
financiados por la Unidn Europea EU-RICE y ECORICE. La provincia también ha
participado en el proyecto europeo ENERSCAPES con una accion especifica de

valorizacion de paja de arroz.

Por todo esto, nuevos métodos basados en la transformacién de residuos en
recursos estan siendo objeto de estudio para la paja de arroz y la cascara. Se
han utilizado como materiales de construcciéon [28], adsorbentes de metales

pesados [29] y para la produccién de energia y combustibles [30].

Esta versatiidad es debida a las propiedades caracteristicas que presentan
estos materiales. La paja de arroz esta compuesta de celulosa, hemicelulosa y
lignina, que puede someterse a tratamientos de hidrdlisis y convertirse en
azucares fermentables y nuevas conversiones en etanol [31]. Las conversiones
termoquimicas también han sido propuestas como alternativa a estas
estrategias de gestion, aprovechando su capacidad para produccion de

energia, con altos valores de poder calorifico entorno a los 15MJ/Kg [32].

De entre todas las aplicaciones descritas, la tesis doctoral Valorisation of
agricultural residues [6], realizada en cotutela entre la Universidad Politécnica
de Valencia y la Universidad de Génova, desarrolla una gestiéon circular de

dichos residuos con el objetivo de obtener energia y productos de valor
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afladido a través de diversas transformaciones. Los resultados constituyen una
de las lineas base del proyecto LIFE LIBERNITRATE.

2.3.1. Uso como vector energético

Como resultado de varios estudios realizados para la provincia de Vercelli [33],
[34], con una superficie de 72.400 ha, y asumiendo que se producen 28.7 kg/ha
de paja de arroz seca (asumiendo un 30% de humedad), que la recoleccidn
viene hecha cada dos afos para evitar problemas de empobrecimiento del
terreno, un porcentaje efectivo de recogida del 50% y un calor especifico medio
de 13.5 MJ/kg, el potencial contenido energético de dicha paja seria de 271.500
MWh.

Sin embargo, la recuperacidon energética de la paja de arroz no se ha
desarrollado totalmente a gran escala debido a aspectos logisticos y técnicos.
El manejo y recoleccidon de los materiales se realiza en los meses de octubre y
noviembre principalmente. Este periodo esta fuertemente caracterizado por las
lluvias, por lo que la recoleccion se realiza en ambientes de alta humedad, que
dificulta su secado en el campo. Ademas, los sistemas de recoleccidn son los
mismos que los utilizados para el trigo, pero debido a las condiciones del terreno,
son necesarios equipos de potencia elevada. Por otro lado, la paja es un
material muy voluminoso y su densificacion permitiia minimizar costes de
almacenamiento y transporte. Por ello, se plantea el interés de la pelletizacion
de la paja de arroz, con el fin de abaratar el proceso y ademas, mejorar el
rendimiento de combustidn gracias a la mejor compactacion del material y la
disminucibn de particulas ligeras que puedan volar sin ser tratadas

térmicamente.

El uso de la cascara del arroz como combustible esta mas desarrollado y cuenta
con diversas soluciones de tratamiento consolidadas. Por el contrario, la paja de
arroz no presenta este grado de avance por su alto contenido en silice que la
hace inadecuada para su uso como alimento animal y genera problemas

técnicos en su uso energético: los elementos de valorizacidn energética deben
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contar con sistemas gue eviten la formacion y deposicidn de la ceniza que
puede llevar a problemas de fusion en el fondo del valorizador y fenébmenos
erosivos y de corrosion en los conductos [35]. Mas especificamente, los

problemas ligados a la combustion de la paja de arroz son:

- Fouling (incrustaciones)
- Slagging (formacién de escorias)
- Corrosidon del valorizador y elementos auxiliares debido al contenido

alcalino de la ceniza

Con el fin de minimizar estos problemas, el valorizador debe poseer un sistema
de movimiento continuo que elimine deposiciones potenciales de cenizas en su
fondo o paredes, evitando asi todos los problemas mencionados previamente.
Es evidente que un correcto disefio del valorizador puede ayudar a prolongar
su vida util, reducir los costes de mantenimiento y aumentar la disponibilidad de

una planta de energia a base de biomasa.

2.3.2. Uso como adsorbente

Como alternativa al carbdén activo, los residuos de arroz destacan como un
buen precursor de materiales adsorbentes para el eliminaciéon de metales [36].
En particular, se han alcanzado [37] valores de capacidad de adsorcion para

nitratos de cascarilla de arroz de 1.21 mmol/g.

Las condiciones para la produccion de adsorbentes de bajo coste pueden
optimizarse mediante la modificacion la superficie de los materiales para
conseguir una mayor adsorcidon de contaminantes, una vez comprobada la
viabilidad. Ademas, la recuperacion del adsorbato, asi como del adsorbente

por regeneracion, incrementa la viabilidad econdmica del proceso.
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3. METODOLOGIAS DE OBTENCION Y ACTIVACION DE
SILICE

3.1 Obtencidn de la silice de la paja de arroz

Los principales constituyentes de la paja de arroz son celulosa (32-47%),
hemicelulosa (19-27%), lignina (5-24%) y ceniza (13-20%) [38]. Los constituyentes
de la ceniza dependen de algunos fatores como el tipo de arroz, el clima, la
ubicacion geografica del crecimiento, etc. El alto porcentaje de ceniza en la
paja produce una gran cantidad de producto residual cuando se somete a
procesos de conversibn con calor. Este residuo, que es rico en silice, puede

convertirse en un precursor de nuevos materiales de valor agregados.

Las plantas de arroz acumulan silice a través de la polimerizacion del acido
silicico soluble en agua (H4SiO4) absorbido del suelo en acidos polisilicicos
insolubles, seguido de la precipitacion como silice amorfa y deposicion en las

paredes celulares de las plantas exteriores [39].

La obtencidén de silice de la cascara de arroz se ha informado ampliamente en
las dltimas décadas [40]-[42]. Teniendo en cuenta que aproximadamente dos
tercios de los residuos de arroz son paja, la produccién de silice de la paja tiene
el doble del potencial de la cascara de arroz y esta claro que el uso de paja

para obtener silice presenta varias ventajas econdmicas y ambientales.

La silice es un polimero de acido silicico, que consiste en SiOs entrelazado en
forma tetraédrica, que tiene la estequiometria SiO2 [43]-[46]. Es un material
inorganico y su producciéon comunmente involucra la reacciéon de minerales,
como la arena de cuarzo, con carbonato de sodio a temperaturas superiores a
los 1000°C. Esto significa una gran demanda de energia para lograr las
temperaturas deseadas y también para la purificacion de los minerales. La
extraccion a baja temperatura de silice amorfa a partir de biomasa puede
representar una alternativa ecoldgica y rentable para la fabricacién con
procesos tradicionales [47]. Las cenizas de la paja de arroz se pueden producir
en temperaturas controladas, su composicion es basicamente de 60% de silice
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amorfa, 10-40% de carbdn y una cantidad mas pequefa de otros minerales, y

puede ser utilizada como material adsorbente para la remocion de iones.

3.2 Activacion de la silice

Las particulas de silice son ampliamente utilizadas en muchos campos como
relleno, portador de catalizadores, materiales biolégicos y medicinales, fibras
Opticas, aditivos alimentarios, aislantes eléctricos y térmicos y adsorbentes. Para
mejorar el rendimiento de la aplicacion, sus superficies generalmente necesitan

ser modificadas por grupos quimicos funcionales.

La modificacién de la superficie de silice se relaciona con todos los procesos
que conducen a cambios en la composicion quimica de la superficie. La
superficie puede modificarse ya sea por tratamiento fisico (térmico o
hidrotérmico) que lleve a un cambio en la proporcién de silanol y concentracion
de siloxano de la superficie de silice o por tratamiento quimico que conduce a
cambios en las caracteristicas quimicas de superficie de silice. Mediante la
modificacion, las propiedades de adsorcibn se ven significativamente

afectadas [48].

Existen estudios que demuestran que la ruta sol-gel es un método versatil para
la sintesis de modificacion de la silice. En un proceso de sol-gel, la hidrdlisis de
silicato de sodio o alcoxisilano en presencia de acido o base produce entidades
de Si-(OH)4, que en la condensacion controlada dan como resultado un sol-gel.
La hidrdlisis y la condensacion es un proceso simultaneo. En condiciones basicas,
la condensacion se acelera con relacion al hidrdlisis y se forma mas enlaces de
siloxano. Se forma una red altamente ramificada con estructura de anilloy a
medida que la red polimérica se extiende a lo largo de todo el volumen, el sol

se espesa a un gel [45], [46], [48].

El método Stbber, desarrollado en 1968, es una ruta sol-gel que emplea
amoniaco como catalizador de la reaccion y es un método ampliamente

utiizado para la sintesis de nanoparticulas como las de silice. Brevemente, el
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ortosilicato de tetraetilo (TEOS) y otros silicatos se combinan en una mezcla de
agua, etanol y amoniaco y se agitan para formar particulas cuyo tamafio
depende de la concentracidn de los disolventes y los aditivos de silicato. El
método Stober puede emplearse sin plantillas para formar particulas sélidas [46],
[48]-[50]. Se han realizado muchas investigaciones sobre la cinética y la
caracterizacion de las particulas generadas por el proceso Stéber para

controlar con precision su tamario, forma y uniformidad [45], [46], [48].

Ha habido muchos enfoques también en la creacién de nanoparticulas de silice
moldeadas o0 huecas utlizando técnicas como la condensacion de
trialcoxisilanos en plantillas basadas en polimeros, estructuras organicas
metdlicas y otros nanomateriales o incluso el crecimiento tipo isla usando
nanoparticulas mas pequefias en una plantilla seguida de disolucibn o

calcinacion [48], [50], [51].

La superficie de las particulas de silice se puede modificar mediante procesos
distintos y uno de los mas atractivos es la organofuncionalizacion, donde el
agente modificador y de acoplamiento es un grupo organico. Una opcién
popular de agente de acoplamiento es 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) ya
gue permite una mayor fijacion de moléculas a través de sus aminas terminales
y también exhibe auto ensamblaje. La silanizacidon se usa con mas frecuencia
para unir APTES en varias superficies. La reaccion generalmente es realizada en
una fase no acuosa tal como tolueno o hexano, pero el solvente necesita ser
removido y reciclado, lo cual puede facilmente causar contaminacién por
solventes y ademas, esta operacion es un procedimiento largo y tiene baja
eficiencia [52], [53]. En este sentido, se pueden preparar particulas de silice
organofuncionalizadas a través del método de co-condensacioén, que implica
una modificacion simultanea mediante reaccién del tetraethoxysilane (TEOS) y
aminopropyltriethoxysilane (APTES) en etanol, agua y amoniaco, donde iones -
OH son introducidos por NH4OH, promoviendo la hidrolisis y condensacion del
TEOS [54]-[57].
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4. ADSORCION Y VALIDACION DE CALIDAD DE AGUAS Y
SUELOS

4.1. Contaminacion de aguas por nitratos

El tratamiento de aguas contaminadas por las diversas actividades del hombre
y de forma natural, es importante para el desarrollo sustentable. El tratamiento
se realiza en cuatro etapas: pretratamiento, tratamiento primario o fisico,
tratamiento secundario o bioldgico y el tratamiento terciario o avanzado, este
ultimo permite la depuraciéon de compuestos quimicos inorganicos toxicos y
microorganismos infecciosos. Respecto a los compuestos inorganicos, se tiene

particular interés en iones de nitrato.

La contaminacion por nitratos es el resultado predominante de las aplicaciones
agricolas intensivas de fertilizantes nitrogenados. La alta concentracion de
nitrato en el medio acuatico (rios, lagos, etc.) causa problemas como la

eutrofizaciéon y representan dafios a la salud humana [58], [59].

El nitrato es un ion altamente soluble y estable en el agua. Por lo tanto, los
meétodos tradicionales de tratamiento de agua tales como la filtraciéon y el
ablandamiento de la cal son dificiles de usar para la eliminacion de nitratos del

agua.

Varias tecnologias de eliminacion de nitratos como la ésmosis inversa, la
adsorcion, la electrodialisis y los métodos biolégicos y quimicos se han utilizado
en el tratamiento del agua. Entre ellos, algunos métodos (electrodialisis, 6smosis
inversa) tienen un alto costo operativo [60], [61]. El método de desnitrificacion
biolégica requiere microorganismos especificos y el agua tratada necesita un
tratamiento posterior debido a la presencia de gérmenes y sustancias
metabdlicas [62], [63]. Ademas, el proceso es lento y requiere el mantenimiento
de condiciones 6ptimas, como la temperatura, que son dificiles. Por otro lado,
la adsorcion es un método atractivo debido a su rentabilidad, simplicidad de
disefio y facilidad de operacidén con una produccion minima de desechos [64].
Esta operacion unitaria se refiere a la propiedad de algunos materiales de fijar
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en su superficie moléculas extraidas de la fase liquida o gaseosa en contacto

con éstos. La adsorcion se lleva a cabo mediante tres mecanismos:

= Fijacion por fuerzas de Van Der Waals

= Adsorcidn quimica entre grupos de diferente polaridad

= Accion biolégica, debido al crecimiento bacteriano sobre el lecho
carbonoso. Existe una gran variedad de adsorbentes quimicos, naturales

y hasta residuos industriales.

Sin embargo, la eficiencia de la operacidn de adosrcion depende del tipo de
adsorbente utilizado. La eleccion del meétodo debera considerar las
caracteristicas del agua a tratar, la eficiencia, simplicidad y costos del
tratamiento. Gracias a la posibilidad de produccién de una alta variedad de
productos, el valor de la biomasa de paja de arroz puede ser maximizado,
aprovechando las diferencias en sus componentes e intermedios. Por ello,
diversas industrias como las de procesado de alimentos, productos
farmacéuticos, quimicos, petréleo, mineria, fabricacion nuclear o automovil
pueden beneficiarse de estos nuevos y econdmicos recursos renovables. Entre
todas las aplicaciones, el uso de subproductos agricolas como precursores para
la produccion de materiales con alta capacidad de adsorciéon ha sido

ampliamente estudiado recientemente [65].

Ademas, la posibiidad de eliminar diferentes tipos de contaminantes le
proporciona una aplicabilidad mas amplia en el control de calidad para aguas

contaminadas tanto domésticas como industriales.

Debido a su porosidad, area de superficie y capacidad especificas, el carbdén
activo es el adsorbente mas utilizado para eliminar compuestos de las corrientes
contaminadas. Sin embargo, su principal desventaja es su alto coste de
produccion y regeneracion. Como alternativa, los residuos de arroz destacan
como un buen precursor de materiales adsorbentes para la eliminacién de

metales.
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4.2. Control calidad de aguas

La descripcidon y evaluacion de la calidad de las aguas es un tema complejo,
no exenta de controversias en cuanto a la capacidad de las diferentes
metodologias para informar sobre el caracter cualitativo del recurso hidrico. Uno
de los mayores problemas reside en la definicibn del concepto de calidad del
agua. Asi, se puede entender la calidad, desde un punto de vista funcional
como la capacidad intrinseca que tiene el agua para responder a los diferentes
usos o desde un punto de vista ambiental, como la define la propuesta de
Directiva Marco de las Aguas (DMA) (Directiva 2000/60 / CE), como aquellas
condiciones que deben darse en el agua para que ésta mantenga un
ecosistema equilibrado y que cumpla unos determinados objetivos de calidad

(calidad ecoldgica).

4.2.1. Calidad del agua y politicas de prevencion de la contaminacion

La calidad de las aguas es una variable descriptora fundamental del medio
hidrico, tanto desde el punto de vista ambiental, como desde la perspectiva de
la planificacion y gestidon hidrolégica. La calidad de las aguas puede verse
modificada tanto por causas naturales como por factores externos. Cuando los
factores externos que degradan la calidad natural del agua son ajenos al ciclo
hidrologico, se habla de contaminacion. La prevencion, control y resoluciéon de
los problemas derivados de la contaminacion de las aguas constituye uno de
los objetivos que deben plantearse en cualquier politica avanzada de gestion

de recursos hidricos.

La DMA (Directiva 2000/60 / CE) se aprobo para establecer criterios claros para
evaluar el buen estado quimico de las aguas y para identificar y revertir las
tendencias en el deterioro de su calidad. La DMA establece que las aguas
deben alcanzar un buen estado ecoldégico y quimico, para proteger la salud

humana, el suministro, los ecosistemas naturales y la biodiversidad.
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Para caracterizar el buen estado quimico se han establecido normas de calidad
ambiental para 45 nuevos contaminantes quimicos y para otros 8
contaminantes previamente regulados, de alta incidencia en la UE. Controlar la
calidad de las aguas subterraneas es mas caro y dificil que hacerlo con las
superficiales. Impone la aplicacion de medidas para prevenir o limitar la entrada

inmediata de sustancias peligrosas en las aguas subterraneas.

Como se ha introducido, entre las causas de contaminacioén, se encuentra la
contaminacion difusa procedente de la agricultura ligada fundamentalmente
a la creciente aplicacion de fertilizantes y plaguicidas, que pueden provocar
graves problemas de eutrofizacidn en los embalses y de contaminacion de las
aguas subterraneas. El origen de este importante problema se atribuye a la
agricultura (aplicacion de fertilizantes) y a la ganaderia, aunque en menor
medida también los vertidos liquidos urbanos son fuente de compuestos
nitrogenados, si bien sus consecuencias suelen ser mas restringidas y localizadas
en el entorno préoximo a los puntos de vertido. En la Comunidad Valenciana, la
contaminacion por nitratos afecta de forma importante al litoral mediterraneo,
y es especialmente acusada en el Maresme, donde se llega a superar los 500
mg/| (la Reglamentacién Técnico-Sanitaria obliga a que las aguas potables no
superen los 50 mg/l), y en grandes areas de las planas costeras del Jucar
(Castellbn y Valencia), donde se superan 100 mg/l. El problema no es
generalizado en todo pais, pero la gravedad de la situacion en algunas zonas,
en las que se usan estas aguas con destino a abastecimientos, requiere de la
mayor atencioén por parte de los usuarios y de las Administraciones publicas

concurrentes.

La Comisidon Europea (COM (2013) 683 final), llegd a la conclusibn de que, a
pesar de la presion sobre la agricultura, el 14,4% de agua analizada supera los

50 ppm en nitratos, y el 5,9% tenia entre 40-50 ppm.

La Directiva 91/676/CEE, de 12 de diciembre, se refiere a la protecciéon de las
aguas contra la contaminacion por nitratos procedentes de fuentes agrarias. La
Directiva sobre nitratos forma parte de la estrategia para el desarrollo sostenible
y formula las directrices para el desarrollo de unas politicas de estrategia a largo
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plazo para utilizar los recursos sin comprometer a las generaciones futuras. Su
objetivo es proteger la calidad del agua en toda la UE mediante la prevencion
de la contaminacion por nitratos procedentes de fuentes agrarias y promover
las buenas practicas agricolas. En virtud del articulo 10 de la presente Directiva,
los Estados miembros, se comprometen a presentar informes periédicos y deben
presentar datos sobre los resultados del monitoreo de agua en las zonas

vulnerables a los nitratos.

La transposicion de esta directiva al ordenamiento juridico espafiol por el Real
Decreto 261/1996, de 16 de febrero, establece, en su articulo 5, que los érganos
competentes de las comunidades autdnomas elaboraran cédigos de buenas
practicas agrarias. La Comunidad valenciana en la ORDEN 7/2010, de 10 de
febrero, de la Conselleria de Agricultura, Pesca y Alimentacion, aprobd el
Cdédigo Valenciano de Buenas Practicas Agrarias. Pese a ello, las
concentraciones de nitrato no han disminuido en las diferentes masas de agua
y este hecho se replica en otras zonas agricolas nacionales y europeas en mayor

0 menor grado (COM (2013)683 final), necesitando un tratamiento.

4.2.2. Metodologias de evaluacién de calidad de aguas

La evaluacion del estado ecolégico y quimico en referencia al componente de
la concentracion de nutrientes del agua se estima midiendo NOz-, NH4*, PO43.
Con objeto de poder evaluar la concentracion de estos compuestos en
matrices de aguas y/o suelo es necesario disponer de métodos analiticos
sostenibles de coste efectivo, que garanticen la calidad (sensibilidad,

selectividad y robustez) de acuerdo a la legislacion vigente (Figura 4).
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CALIDAD DE LAS AGUAS

Figura 4. Aspectos clave que definen un protocolo de accién para el control de calidad de las aguas

Tradicionalmente, en los procesos de control y monitorizacibn ambiental, las
muestras se toman y envian al laboratorio para la realizacion de las
correspondientes determinaciones. Sin embargo en los ultimos afios un cambio
en las demandas sociales ha conducido al empleo de dispositivos de analisis in
situ [66] tales como estaciones de monitorizacion automatizadas (analizadores
o sondas) que son fijadas cerca del lugar de muestreo (medida off-line o in-line)

permitiendo controlar procesos o gradientes de contaminantes (Figura 5).

In situ analysis Off-line

in-line  On-line

Device

Figura 5. Clasificacion de los métodos de analisis en funcion del lugar donde se realiza

Los analizadores son estaciones de monitorizacion que permiten control
continuo y a tiempo real abarcando un amplio rango de parametros de

medicidn, pues disponen de varios canales para tal fin. Los mas comunes
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incluyen las determinaciones de amonio, nitrato, nitrito, orto-fosfatos y fosfato
total basandose en métodos fotométricos y potenciométricos. Para que los
instrumentos de monitoreo en continuo sean practicos, es necesario gque sean
robustos y eficientes, lo que requiere medidas exactas, precisas y continuas,
permitiendo asi mayor complejidad de los procesos y mayor grado de
automatizacion. No son muchas las tecnologias que se pueden adaptar al
analisis in situ ya sea continuo o0 secuencial; autonomia, portabilidad,
sensibilidad, calibracién, almacenamiento de datos y robustez son puntos

criticos.

La demanda actual de estos métodos en distintas areas en general y en
particular en la que ocupa al proyecto LIFE LIBERNITRATE, contribuye a la
necesidad de que su desarrollo y optimizacion se haya constituido en una
tendencia prioritaria en quimica analitica. En este sentido, el Grupo MINTOTA ha
desarrollado una herramienta [67], [68] para caracterizar los procedimientos
quimico-analiticos para poder elegir aquellos que sean de coste efectivo para
evaluar la calidad del agua en los puntos necesarios. La herramienta considera
las figuras de mérito de los distintos métodos que se cuantifican de 1 a 5 en
funcion de su adecuacion a la estimacion de los VMA, su sostenibilidad a partir
del calculo de su huella de carbono y residuos generados que se cuantifican de
1 a5enfuncidén de la cantidad, tipo y posibilidades de reciclado, riesgo quimico
y sanitario (se cuantifican de 1 a 5 en funcién de la toxicidad) y coste (se estima
por muestra a partir del consumo de reactivos, energia, horas de personal e
instrumentacion, considerando la realizacion de un numero determinado de

muestras a analizar). La interpretacion de la herramienta se indica en Tabla 3.
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Tabla 4. Interpretacion de la herramienta propuesta de caracterizacion y selecciéon de
procedimientos quimico-analiticos de control de calidad de aguas tratadas reutilizadas. Grupo

MINTOTA
Variables del
método ) N »
) Comportamiento calificado Interpretacion
quimico-
analitico
A mayor valor (de 1 a 5) mejor
Figuras de Respecto a las necesidades adaptacion de las figuras de mérito del
merito del parametro a controlar procedimiento al control del parametro
quimico-fisico
Huella de ) o A mayor valor peor contribucion
Ambiental/sostenibilidad ) )
carbono ambiental y menos sostenible
A mayor valor (de 1 a 5) peor
Residuos Ambiental/sostenibilidad contribucion ambiental y menos
sostenible
o ) A mayor valor (de 1 a 5) peor
Toxicidad Respecto a la salud /seguridad ) ] ]
contribucién a la salud y seguridad
A mayor valor peor relacion
coste/beneficio.
Coste €/muestra Econdémico Se considera que el analisis incluye 500

muestras, en caso contrario se tendria

que ajustar

Teniendo en cuenta que el estado quimico en referencia al componente de la
concentracion de nutrientes del agua se estima midiendo NH4+, PO43-y NO?, se
ha empleado esta herramienta para la caracterizacion y seleccion de los

distintos procedimientos quimico analiticos, tal y como se muestra en las tablas
y figuras siguientes.

Pagina 39 de 57

LIFE LIBERNITRATE — LIFE16 ENV/ES/000419
“Responsible reduction of nitrates in the comprehensive water cycle”
info@lifelibernitrate.eu | www lifelibernitrate.eu


mailto:info@lifelibernitrate.eu
http://www.lifelibernitrate.eu/

)

3

Estado del arte y técnica y protocolo del ciclo de vigilancia de innovacion
tecnolégica LIFE LIBERNITRATE

T O~ —
”IIl MmN

140
2
120
1
100
0
20 Laborat atorio Laborato ab-en flujo Lab-insitu Laboratorio Laboratorio Lab-insitu Laboratorio Laboratorio Lab-insitu Labdinsitu  Laboratorio Laboratori
NK-MSeDV NK-MPDC NK-micro  N-Quimio NH4-Eselec NH4-Nessler NH4-Fluores NH4-SensorNtotal-QuimidNitritos-color Nitratos-ES Nitratos-absNitratos-coloNitrat/NitritCl
60
m— Residuos Toxicidad ~—@—Figuras de méritc
40
20 J
0 J mill ] — m - maE = C I - I [ 1 - - = | |
Laboratorio Laboratorio Laboratorio Lab-enflujo Lab-insitu Laboratorio Laboratorio Lab-insitu Laboratorio Laboratorio Lab-nsitu Lab-insitu Laboratorio Laboratorio
NK-MSeDV NK-MPDC ~ NK-micro ~ N-Quimio ~NH4-Eselec NH4-Nessler NH4-F

res NH4-Sensor Ntotal-QuimioNitritos-color Nitratos-ES ~ Nitratos-abs Nitratos-colorNitrat/NitritCI

W Figuras de mérito W Huella de carbono Residuos Toxicidad ~ ® Coste €/muestra

Figura 6. Herramienta de caracterizacion y seleccion de procedimientos quimico-analiticos de
control de calidad de aguas tratadas para diferentes determinaciones de especies de N (ver

Tabla 3 para su intepretacion)

Tabla 5. Referencias de los métodos de N comparados en la Figura 6

Método

N K-MSeDV

NK-MPDC

NK-micro

N-Quimio

NH4-Eselec

NH4-Nessler

NH4-Fluores

Referencia
UNE EN 25663:1994, Determinacion de nitrégeno Kjedhal por el método de
mineralizacion con selenio
UNE EN ISO 11905-1:1998, Determinacion de nitrégeno. Parte 1: Método por
mineralizacion oxidante con peroxidisulfato
P. Campins- Falco, S. Meseguer- Lloret, T. Climent- Santamaria, C. Molins—
Legua. A microscale Kjeldahl nitrogen determination for environmental
waters. Talanta 75, 1123-1126 (2008)

S. Meseguer Lloret, C. Molins Legua, J. Verdd Andrés, P. Campins Falc6.Quick
chemiluminescent method for detection of eutrophization sources by
estimation of organic amino nitrogen and ammonium in water. Anal. Chem.
78, 7504-7510 (2006)

S. Meseguer Lloret, C. Molins Legua, P. Campins Falc6. Ammonium
determination in water samples by using OPA-NAC reagent: A comparative
study with Nessler and ammonium selective electrode methods. Inter. J.
Environ. Anal. Chem. 82, 475-489(2002)

S. Meseguer Lloret, C. Molins Legua, P. Campins Falc6. Ammonium
determination in water samples by using OPA-NAC reagent: A comparative
study with Nessler and ammonium selective electrode methods. Inter. J.
Environ. Anal. Chem. 82, 475-489(2002)

S. Meseguer Lloret, C. Molins Legua, P. Campins Falcd. Ammonium
determination in water samples by using OPA-NAC reagent: A comparative
study with Nessler and ammonium selective electrode methods. Inter. J.

Environ. Anal. Chem. 82, 475-489(2002)
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Método Referencia
M.C. Prieto-Blanco, N. Jornet-Martinez, Y. Moliner-Martinez, C. Molins-Legua, R.
Herraez-Hernandez, J. Verdu Andrés, P. Campins-Falcé. Development of a
polydimethylsiloxane-thymol/nitroprusside composite based sensor involving
NH4-Sensor thymol derivatization for ammonium monitoring in water samples. Sci Total
Environ 503-504,105-112 (2015)

Proyecto fin de grado “Sensores Quimicos” Junio 2016. Universidad de

Valencia
Ntotal- UNE EN 12260:2004. Determinacion del nitrégeno enlazado (TNb), tras su
Quimio oxidacién a 6xidos de nitrdgeno

APHA-AWWA-WEF (2005) Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 21th Edition. Washington DC, 4-83 a 4-84, método 4500-NO3
APHA-AWWA-WEF (1998) Métodos normalizado para el andlisis de aguas
Nitratos-ES potables y residuales. 17 Edicion. Diaz de Santos S.A. 4-151-152, método 4500
NO3 E.
APHA-AWWA-WEF (2005) Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 21th Edition. Washington DC, 4-120 y 4-121, método 4500-NO3 B.

Nitritos-color

Nitratos-abs

L.Hernandez-Apizar, R.Coy-Herrera, Evaluaciéon de técnicas de cuantificacion
Nitratos-color =~ de nitratos en agua potable analisis en linea. Tecnologia en Marcha Vol 28, n®
4, 86-93 (2015)

ASTM Standard Test Method D4327-91, Standard test method for anions in
Nitrat/NitritCl ] ]
water by chemically suppressed ion chromatography

En relacidn a los métodos para la determinaciéon de N, cabe destacar que la
mayoria se realizan el laboratorio. No obstante, el grupo MINTOTA ha
desarrollado un procedimiento para la determinacion in situ de NH4*, basado
en el empleo de sensores colorimétricos. Se trata de una metodologia sencilla,
econdmica y facilmente realizable por personal no cualificado, lo cual
incrementa el potencial de utilizaicon por cualquier usuario. Comparativamente
respecto a las otras metodologias, presenta figuras de mérito comparables,
mejor sostenibilidad, menor riesgo quimico y sanitario y menor coste. En cuanto
a la determinacion de NOs-, el empleo de sondas y los analizadores son una
buena selecciéon como procedimientos de analisis in situ, pues permiten el

registro y transmision de las sefiales para su monitorizacion en continuo.
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Figura 7. Herramienta de caracterizacion y seleccion de procedimientos quimico-analiticos de
control de calidad de aguas (ver Tabla 3 para su interpretacion. Fosforo total- Absorbancia,
Ptot-Abs (APHA-AWWA-WEF (2005) Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 21th Edition. New York, 4-139 a 4-141, 4-144, 4-146 y 4-147, método 4500-P A, Cy E.);
Fosforo inorganico, Pinor-FM (APHA-AWWA-WEF (1998) Métodos normalizado para el andlisis de
aguas potables y residuales. 17th Edicion. Diaz de Santos S.A. 4-195-197, método 4500 P B, 4500 P
C); Fosforo inorganico, Pinor-zein (N. Jornet-Martinez , P.Campins-Falcé , E.A.H.Hall. Zein as
biodegradable material for effective delivery of alkaline phosphatase and substrates in biokits
and biosensors. Biosensors Bioelectronics 86, 14-19 (2016)).

Como puede observarse en la Figura 7, de los métodos comparados, el método
propuesto por N.Jornet-Martinez el al. [66] presenta una mejor evaluacion, con

mejores figuras de mérito, menor huella de carbono, residuos y toxicidad y coste.

En cuanto a los contaminantes establecidos en la DMA, generalmente el tipo
de analisis requiere de técnicas de extraccion, preconcentracion y limpieza de
las muestras, seguido o0 en linea con técnicas de separacion como la
cromatografia acoplada a distintos detectores para compuestos organicos y
organometdlicos. Para metales se necesita de técnicas de absorcion atémica
(camara de grafito), voltamperométricas o multielementales como
espectroscopia de emision en plasma (ICP-OES, ICP-EM). Este tipo de
metodologias requieren de personal experto y se desarrollan en el laboratorio.
En la Figura 8 se muestra la herramienta de comparacion de distintos
procedimientos empleados. De igual modo en la Tabla 5 muestra las referencias

de las que se han derivado los distintos items que se comparan en la Figura 8.
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Figura 8. Herramienta de caracterizacion y seleccion de procedimientos quimico-analiticos de
control de calidad de aguas tratadas otros contaminantes (verTabla 3 para su intepretacion).

Tabla 6. Referencias de los métodos de contaminantes organicos comparados en la Figura 8

Método Referencia
P. Campins Falco, J. Verdd Andrés, A. Sevillano Cabeza, C. Molins Legua , R.
CLCon-Fluo Herraez Hernandez. New micromethod combining miniaturized matrix solid-
Off-line phase dispersion and in-tube in-valve solid-phase microextraction for
estimating polycyclic aromatic hydrocarbons in bivalves. J. Chromatogr. A
1211 (2008) 13-21
Y. Moliner Martinez, R.A. GonzéalezFuenzalida, R. Herraez Hernandez, P.

Campins Falc6, J.Verdl Andrés. Cleaning sorbents used in matrix solid-phase

CLCon-Fluo ) ] ) S o ] ) ]
ondi dispersion with sonication: Application to the estimation of polycyclic
n-line
aromatic hydrocarbons at ng/g levels in marine sediments. J. Chromatogr. A
1263 (2012) 43-50
Y. Moliner Martinez, R.A. GonzalezFuenzalida, R. Herraez Hernandez, P.
CLMin-Fl Campins Falc6, J.Verdl Andrés. Cleaning sorbents used in matrix solid-phase
in-Fluo
Offi dispersion with sonication: Application to the estimation of polycyclic
-line
aromatic hydrocarbons at ng/g levels in marine sediments. J. Chromatogr. A
1263 (2012) 43-50
Y. Moliner Martinez, R.A. GonzalezFuenzalida, R. Herraez Hernandez, P.
CLMin-Fluo ) i ) )
ondi Campins Falc6, J.Verdl Andrés. Cleaning sorbents used in matrix solid-phase
n-line

dispersion with sonication: Application to the estimation of polycyclic
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On-line
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Off-line
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On-line
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On-line

CLMIn-EM
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On-line
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Referencia
aromatic hydrocarbons at ng/g levels in marine sediments. J. Chromatogr. A
1263 (2012) 43-50
C. Chafer-Pericas, R. Herraez-Hernandez y P. Campins-Falco. In-tube solid-
phase microextraction-capillary liquid chromatography as a solution for the
screening analysis of organophosphorous pesticides in untreated
environmental water simples. J. Chromatogr. A 1141 ,10-21(2007)

C. Chafer-Pericas, R. Herraez-Hernandez y P. Campins-Falco. In-tube solid-
phase microextraction-capillary liquid chromatography as a solution for the
screening analysis of organophosphorous pesticides in untreated
environmental water simples. J. Chromatogr. A 1141 ,10-21(2007)

Y. Moliner-Martinez; R. Herraez-Hernandez; J. Verdu-Andres; C. Molins-Legua,
P. Campins-Falcd. Recent advances of in-tube solid phase microextraction
TRAC 71, 205-213 (2015)

R.A. Gonzalez-Fuenzalida, E. Lopez-Garcia, Y. Moliner-Martinez, P. Campins-
Falc6. Adsorbent phases with nanomaterials for in-tube solid-phase
microextraction coupled on-line to liquid nanochromatography. J.
Chromatogr. A 1432, 17-25 (2016).Y. Moliner-Martinez, Helena Prima-Garcia,
Antonio Ribera, Eugenio Coronado, P. Campins-Falcé. Magnetic in-tube solid
phase microextraction.Anal. Chem.84, 7233-7240 (2012)

A. Masida, Y.Moliner Martinez, M.Mufioz-Ortufio, Y. Pico, P.Campins Falcé
Multiresidue analysis of organic pollutants by in-tube solid phase
microextraction coupled to ultra —high performance liquid chromatography-
electrospray-tandem mass spectrometry.J.Chromatogr. A 1306, 1-11 (2013)
Y. Moliner-Martinez; R. Herraez-Hernandez; J. Verdu-Andres; C. Molins-Legua,
P. Campins-Falcé. Recent advances of in-tube solid phase microextraction
TRAC 71, 205-213 (2015)

Yolanda Moliner-Martinez, Antonio Ribera, Eugenio Coronado, Pilar Campins-
Falcé. Preconcentration of emerging contaminants in environmental water
samples by using silica supported Fe304 magnetic nanoparticles for
improving mass detection in capillary liquid chromatography.J.Chromatogr.
A 1218, 2276-2283 (2011)

A. Masida, Y.Moliner Martinez, M.Mufioz-Ortufio, Y. Pico, P.Campins Falcé
Multiresidue analysis of organic pollutants by in-tube solid phase
microextraction coupled to ultra —high performance liquid chromatography-
electrospray-tandem mass spectrometry.J.Chromatogr. A 1306, 1-11 (2013)
Y. Moliner Martinez, P. Campins-Falcé, C. Molins Legua, L. Segovia-Martinez,
A. Seco-Torrecillas.Miniaturized matrix solid phase dispersion procedure and

solid phase microextraction for the analysis of organochlorinated pesticides
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Método Referencia
and polybrominated diphenylethers in biota samples by gas
chromatography electron capture detection.. J. Chromatogr. A 1216, 6741-
6745 (2009).
Y. Moliner Martinez, R. Herraez Hernandez, J.Verdd Andrés, P. Campins Falco,

C. Garrido Palanca, C. Molins Legua, A. Seco. Study of the influence of

CG-FID temperature and precipitations on the levels of BTEX in natural waters. J.
Hazard. Mater. (2013) 263P, 131-138 (2013)
L. Segovia-Martinez, A. Bouzas Blanco, P. Campins Falco, A. Seco-Torrecillas.
COEM Improving detection limits for organotin compounds in several matrix water

samples by derivatization-headspace-solid-phase-microextraction and GC-
EM. Talanta 80, 1888-1893 (2010).

A titulo de ejemplo se comparan diferentes procedimientos quimico-analiticos
qgue emplean distintas técnicas considerando 10 contaminantes a seguir. Se
observan diferencias fundamentalmente atendiendo al tipo de técnica y de
deteccion. Cabe resaltar los elevados costes y huellas de carbono para aquellos
métodos que utilizan como detector la espectrometria de masas. Por tanto, es
necesario seleccionar métodos de coste efectivo, y valorar apropiadamente las
figuras de mérito que proporcionan, para conseguir un equilibrio entre los
distintos factores que componen el andlisis y de esta forma responder de una
manera integral a las necesidades del control de calidad. En base a lo
anteriormente expuesto, se concluye que la aplicacidn de esta herramienta ha
permitido la evaluacion de los distintos métodos, pudiendo seleccionarse las
metodologias de mejor coste efectivo (medioambientalmente mas sostenibles,
econdmicas, y con las mejores figuras de mérito). En la Tabla 7 se muestra los
meétodos seleccionados, los cuales seran aplicados en el desarrollo del proyecto

LIFE LIBERNITRATE.
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Tabla 7. Seleccion de metodologias de mejor coste efectivo

Compuesto Método seleccionado
NHa4* Sensor de amonio
H3PO4 Biosensor basado en Zeina

Medida de Absorbancia a 220 nm
NO3s- Analizador Thethys Online Water Analysyser-Uv500
Espectrofotometro portatil basado dip probe
Cromatografia liquida convencional y miniaturizada acoplada en
Contaminantes linea a microextraccion en fase so6lida con distintos detectores:
DMA fluorescencia, UV-Vis de fila de diodos y espectrometria de masas.

Para compuestos volatiles cromatografia de gases.

5. FERTILIZACION NITROGENADA Y EXCESO DE NITRATOS
EN EL AGUA POTABLE.

La probleméatica de exceso de nitratos en el agua potable tiene su razdn de ser
en la Comunidad Valencia, region en la cual LIFE LIBERNITRATE va a ser
implementado en primer lugar en la agricultura intensiva. La agricultura intensiva
trata de obtener el maximo rendimiento a los cultivos en base a la aplicacion
de técnicas y procesos muchas veces mal explicados a los agricultores, que se
ven impelidos por la propia dinamica de los mercados a aplicar esos procesos
con una bajo o muy bajo conocimiento de las consecuencias y no solo
medioambientales sino ademas de salud publica y ain en cuanto a costes

propios.

Los agricultores, en general, actian por exceso durante el proceso de
fertilizacion de sus tierras preparandolas para el cultivo. Las dosis recomendadas
de fertilizantes cominmente no se respetan, sino que se afiade mas en la
creencia que asi aseguran una mejor cosecha. Aparentemente y a corto plazo
nada les parece indicar que estén actuando mal dado que las cosechas son
abundantes, lo que desconocen es que todo exceso, aquel que no es

aprovechado por el cultivo, tarde o temprano resulta lixiviado por la lluvia o por
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la escorrentia superficial si esta es abundante (y no es raro en la Comunidad
Valenciana fendmenos de lluvias torrenciales). Ese nitrédgeno, parte
consustancial del abonado, llega a las masas de agua utilizadas para el
suministro de agua a la poblacién y ese es el fenbmeno que queremos combatir
en Libernitrate. Cualquier reduccion de ese flujo de nitratos a las aguas de
consumo resulta de gran importancia y se suma a la capacidad de los lechos
de silice activa de absorber ese exceso y que queremos demostrar en
Libernitrate. La accién Bl a la que esta accidn es tributaria en este aspecto de
fertilizacion demostrara que es posible mantener una rentabilidad igual o
superior en los cultivos de arroz, kaki y citricos aplicando abonos nitrogenados

de liberacién lenta.
5.1 Los fertilizantes de liberacion lenta

La aplicacion de abonos convencionales al suelo o en mezcla con substrato da
lugar a que las plantas pueden disponer de forma inmediata de la riqueza
nutriente aportada. No son infrecuentes las ocasiones en que, por una
deficiente aplicacion de los fertilizantes corrientes o por un programa irregular
de abonado, se produce una sobredosis 0 consumo demasiado alto en un
periodo de tiempo muy limitado, lo que puede traer consigo afecciones en el
sistema radicular, crecimiento irregular de la planta y cémo ya hemos indicado

nitrificacion de las aguas de consumo humano.

Los fertilizantes de liberacion lenta o controlada suministran los nutrientes a la
planta de forma eficaz, controlada y prolongada en el tiempo. Esto permite
reducir el numero de aplicaciones y de unidades fertilizantes a aportar,

posibilitando asi una fertilizacion nitrogenada mucho mas eficaz.

Se mantienen niveles adecuados de nitrdgeno en el suelo durante todo el ciclo
de desarrollo de la planta, se minimizan las pérdidas y se evita el exceso o
defecto que caracteriza a otras formas de aplicacion mas tradicionales. A todo
esto, hay que afadir la reduccién en cuanto a necesidad de mano de obra 'y
uso de maquinaria, ya que el nimero de aplicaciones es menor, y también la

cantidad de fertilizante empleada [68-75].
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5.1.1. Clasificacion
Los fertilizantes nitrogenados de lenta liberaciéon pueden clasificarse en 3 grupos:

e Abonos recubiertos.
e Abonos de baja solubilidad.

e Abonos con inhibidores de la nitrificacion.

Abonos recubiertos

Son fertilizantes convencionales que se presentan en forma de granulos
envueltos en una membrana semipermeable que esta constituida por una

sustancia insoluble o de baja solubilidad en agua.

La disolucion del fertilizante se produce lentamente conforme el agua va
atravesando el recubrimiento. La membrana se va rompiendo, debido al
gradiente de presiéon osmotica (mayor en el interior del granulo), liberando los

nutrientes de forma progresiva.

Las sustancias mas empleadas como recubrimiento son: azufre, resinas, caucho,

parafinas, plastico perforado, etc.

El tamafio de la particula posiblemente es un factor que influye en la tasa de
liberacion de los nutrientes. Asi, en el caso del arroz anegado, se ha descubierto
que el empleo de urea en particulas grandes de hasta 3 gramos de peso
(macrogranulos o supergranulos), reduce en gran medida las pérdidas de
amoniaco, ya que dichos granulos se hunden en el suelo inundado,
disminuyendo la volatilizacion, la nitrificacion y la desnitrificacion del amoniaco
que se produce. Esto se explica por la ralentizacion de la tasa de hidrdlisis de la
urea y el aumento de la difusion descendente de la urea y del amoniaco.
Ademas, la concentracion de amoniaco en las proximidades de estos

macrogranulos también puede resultar toxica para los nitrificantes (FAO, 1986).

La urea-azufre (URA) es el abono recubierto de uso mas extendido. Se obtiene
rociando azufre derretido de forma uniforme sobre la urea en un tambor
rotatorio. La cantidad de azufre oscila entre el 15y el 19 % del peso total del
producto, segun la eficacia del recubrimiento que se desee, para ajustarlo a las
Pagina 48 de 57

LIFE LIBERNITRATE — LIFE16 ENV/ES/000419

“Responsible reduction of nitrates in the comprehensive water cycle”
info@lifelibernitrate.eu | www lifelibernitrate.eu


mailto:info@lifelibernitrate.eu
http://www.lifelibernitrate.eu/

)

Estado del arte y técnica y protocolo del ciclo de vigilancia de innovacion
tecnolégica LIFE LIBERNITRATE

necesidades del cultivo, y el tamafo y forma de los granulos. A mayor contenido
de azufre, mas lenta es la liberacion de nitrdgeno. La temperatura también

puede influir en dicha liberacién, no ocurriendo lo mismo con la humedad vy el

pH.

Sobre los granulos recubiertos de azufre se rocia un compuesto (cera

microcristalina, polietileno, etc.), que constituye un 2 % del peso total.

El contenido de nitrégeno varia entre un 30 y un 37 %, dependiendo de la

cantidad de azufre empleado en el revestimiento.

Segun las experiencias llevadas a cabo en diversos paises (Estados Unidos,
Filipinas, India, etc.), se ha demostrado la gran utilidad de la urea revestida de
azufre en arroz bajo condiciones de deficiencia hidrica y para cultivos de larga
duracion (céspedes, praderas, etc.). No obstante, no resulta efectiva en cultivos
que requieren grandes cantidades de nitrégeno en un periodo relativamente

corto (maiz, trigo, etc.).

Este fertilizante resulta seguro, presenta una buena conservacion y puede
mezclase con otros productos, excepto con nitratos. Sin embargo, el
recubrimiento de azufre no ofrece seguridad en el caso de los nitratos, siendo
por tanto la urea el abono méas apropiado, dada su elevada concentracion de

nitrégeno y sus condiciones fisicas.

Otros abonos recubiertos de utilizacion mas restringida son: el nitrosulfato
amaonico recubierto de yeso o parafina, el nitrato amadnico recubierto de resina,

la urea con fosfato amonico-magnésico, la urea con laca en escamas, etc.

Abonos de baja solubilidad

Son abonos que requieren gran cantidad de agua para su completa
solubilidad, asegurando una baja concentracion de nitrégeno en la disolucion

nutritiva.

Pueden utilizarse productos organicos e inorganicos. Vamos a reflejar dos de

ellos Los compuestos de urea-formaldehido e Isobutilendiurea (IBDU).
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Los compuestos de urea-formaldehido son polimeros resultantes de la
condensacion de la urea y el formaldehido. Existe toda una serie que va desde
los relativamente solubles hasta los totalmente insolubles, dependiendo de la
proporcidn entre la urea y el formaldehido. Estos polimeros se distinguen por el

numero de grupos metileno y el nUmero de esqueletos de urea en la molécula.

Hay que tener en cuenta que la fuente de nitrdgeno lentamente disponible es
el insoluble en agua fria. Por tanto, el efecto del fertilizante se ve afectado por
las altas temperaturas y, adicionalmente, por un pH bajo y una elevada

actividad microbiana.

Estos compuestos pueden usarse como fertilizantes nitrogenados para la
aplicacion directa a los cultivos o puede incluirse en los fertilizantes complejos
N-P-K.

Son particularmente Utiles en aplicaciones a céspedes, cultivos horticolas y
cultivos especiales, aunque el coste por unidad de nitrbgeno contenido es

elevado.

Isobutilendiurea (IBDU). Bajo este nombre se conocen una serie de compuestos
formados a partir de la reaccion de la urea con aldehidos saturados, tales como
el propinaldehido, normal e isobutilaldehido, aunque es este ultimo el que le da

nombre y el que realmente constituye la IBDU.

La temperatura influye en la tasa de transformacion de la IBDU disuelta a amonio
y nitrato. La IBDU, una vez incorporada al suelo, vuelve a hidrolizarse a

isobutilaldehido y urea.

A temperaturas calidas y bajo invernadero, la IBDU puede producir lesiones
terminales y necrdéticas en la planta. Funciona bien en exteriores y céspedes,

horticolas, frutales y arroz.
Abonos con inhibidores de la nitrificacion

Las principales pérdidas de nitrdgeno cuando se aplican fertilizantes
amoniacales y de la urea, se producen después de su conversidon a nitratos.
Existen ciertos materiales que son toxicos para las bacterias nitrificantes y
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cuando se afladen al suelo, pueden inhibir temporalmente la nitrificacion. Por
tanto, reducen las pérdidas de nitratos por lixiviacion y desnitrificacion y se
aumenta el rendimiento de los fertilizantes amoniacales, asi como del nitrdgeno
amoniacal que se origina a partir de la descomposicion de la materia organica

en el suelo.

La inhibicidbn no debe ser total y estos productos deben ser selectivos, de forma
que solo actuen sobre los microorganismos nitrificantes, y no sobre otros
microorganismos de las plantas. Estos productos resultan muy efectivos en suelos
arenosos, para evitar el lavado de los nitratos y en suelos encharcados, para

evitar la desnitrificacion.

Su persistencia en el suelo es de 2-3 meses y se elimina por volatilizacion y
degradacibn a otros compuestos. Dicha persistencia depende

fundamentalmente de tres factores:

o Textura del suelo: al aumentar el tamafo de las particulas, disminuye la
persistencia del producto.

e Contenido de materia organica: la persistencia aumenta con dicho
contenido, ya que el producto queda retenido en la materia organica.

e Temperatura del suelo: al aumentar la temperatura, disminuye la
persistencia del producto, ya que aumenta su velocidad de
degradacion. Por otro lado, el aumento de la temperatura favorece la

actividad de los microorganismos nitrificantes.

5.1.2. Ventajas de los fertilizantes de liberacion lenta

A modo de sintesis destacamos las ventajas que supone la utilizacion de estos
fertilizantes, seran estas ventajas, demostradas en los 3 cultivos, las que

gueremos enfatizar y divulgar entre la comunidad agraria.

Evitan deficiencias o excesos de nutrientes, ya que hay una disponibilidad

Optima de nutrientes a través de todo el ciclo
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Al no tener que fraccionar las aplicaciones, se produce un ahorro en mano de

obra
Se reducen las pérdidas de nutrientes por lavado al ir liberandolos poco a poco
Mejoran la eficiencia de los cultivos en el uso de nutrientes

Se aplican dosis mas precisas, evitando la acumulacion de sales y la

contaminacion de las aguas subterraneas
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